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Auf diese bekannte Erfahrung pflege ich im Laboratorium deshalb 
aufmerksam zu machen, weil ich wiederholt gesehen habe, dass in 
Fiillen, wo auf die Abspaltbarkeit einer reducirenden Substanz durch 
Siiuren, etwa Zucker ous einem Protelnktirper, mit F e  hling'scher 
Lijsung gepriift werden sollte, diese direct zu dem sauren Reactions- 
product gegeben wurde, bis durch die F e  hling'sche Liising die 
Reaction alkalisch wurde. Beini Kochen findet dann i n  Folge unge- 
niigend vorhandener Natronlauge Iteduction auch ohne Gegenwart 
von Zucker statt. 

L e i p z i g ,  24. December 1897. 

661. Roland Soho l l  und R. Esoalee: Ueber die eabsauren 
Sake des Monomethyl- und Dimethyl-Anilins. 

(Eingegaogen am 29. December). 
111 der Literatur findet sich vielfach auch heute noch die An- 

gabe, daas die Salze des Monomethyl- und Dimethyl-Anilins nicht kryjtal- 
lisirbar seieu. 1st diese Behauptung auch in dieser Allgemeinheit 
nicht iiiehr :Lufrecht zu halten und liingst von einzelnen Auenahmen 
durchbrochen, so hat inan doch , gestiitzt namentlich auf iiltere An- 
gsben von L a u t h ,  wohl ziemlich allgemein an der Ansicht festge- 
halten, dass sie fiir die salzsaiiren Salzr der beiden Basen zutreffend sei. 
Einzelnen kann bei der grosser1 Berleutung , die besonders das Dime- 
thylanilin fiir die Trchnik gewonnen hat, die Unrichtigkeit dieser An- 
nahme nicht verborgen geblieben sein. So hat vor Kurzem') 
W. H e n t s c h e l  in einer Arbeit SUeber die Einwirkung von Chlor- 
stickstoff auf Anilin, Methyl- ond Dimethyl-Anilinc erwffhnt, dass beim 
Einleiten von trocknem Chloiwasserstoff in bsnzolische Lijsungen 
yon Monomethyl- und Dimethyl-Anilin krystallinische Chlorhydrate ent- 
stehen ; er scheint die Salze aber nicht isolirt zu hnben. Diese Angabe iet 
die Veranlassung zur Veriiffentlicliurig unserer Beobachtungen. 

I .  S a l z s a u r e s  Monomethy lan i l in ,  CgHs. NH. CHr . HCI. 
In eine Lijsung von 10 Tropfen wasserfreiem, frisch destilliitem 

Monomethylanilin in etwa 15 g obsolutem Aether in einem Wiige- 
gliischen, d w  durch einen Stopfen rnit Zuleitungs- und Ablritungs-Rohr 
verschloesen war, wurde unter sorgfiiltigem Aiisschluss von Feuchtigkeit 
uud unter WasserkiiLlung trockner Chlorwasserstoff eingeleitet. Es 
scheidet sich sofort ein rasch zu Krystiillchen erstarrendes Oel aus. 
Die iitherische Mutterlauge wurde diirch Naohsaiigen von obsoliitem 
- - 

1 )  Dime Berichte 80, 2648. 
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Aether verdrgngt und das Genisschen sammt Niederschlag in einem 
Vacunm-Exsiccator mit davorgeschaltetem Phosphorpentoxydrohr aber 
Schwefelsfnre und Aetzkali bis zu constantem Gewichte getrocknet. 
Das schneeweisse Salz wurde in Waaser gellist, daa Monomethyl- 
anilin durch Zusatz vou chlorfreiem Aetzkalk ausgeschieden, rnit 
Wmserdtimpfen nbgetrieben, und das Chlor im Riickstande duroh 
Silbernitrat beetimmt. 

CH5.NB.C& . HCI. Ber. C1 24.8. Gef. 21.7. 
Das salzsaure Monometbylanilin zerfliesst an feuchter Luft, wtih- 

rend es an trockner Luft, aucb offen aufbewahrt, wieder krystallinisch 
eratarrt. Es  ist, entgegen den Literaturangaben, unli isl ich in Aether, 
desgl. in Benzol, leicht liislich in Alkobol und namentlich in Cbloro- 
form. Aus seiner Chloroformlosung wird es durch absoluten Aether 
als ein rasch zu Krystdlniidelchen erstarrendes Oel geftillt. 

2. S a l z s a u r e s  D i m e t h y l a u i l i n .  

a) Einst inr iges  S a l z ,  CaHs.N(CH&. HCI. Leitet man unter 
Kiihlung rnit kaltem Wasser in frisch deetillirtes, reinee, trocknes 
Dimethylanilin im Erlenmeyerkolbchen durch einen Stopfen mit Zu- 
und Ableitungsrohi. langsam getrockneten Chlorwasserstoff, so eratarrt 
die Masse, sobald die einer Molekel entsprechende Menge Chlorwasser- 
stoff anfgeuommen ist, zu eiiier weiesan Krystallmasse. Nach Ver- 
driingung des Cblorwasserstoffs im Gasraume durch rrockne Luft 
wurde die Gewichtszu~~abme bestimmt. Sie entsprach der Bildung des 
einsiiurigeu Salzes c6 H5. N (CH& . HCl. 

Angewandtes Dimetbylanilin . . . . . 3.1180g. 
Oewichkzunahme, ber. f.CcHS.N(CH& .HC10.9405 = 23.2 pCt.HC1, 

P gef. 1.0010 8 24.3 B B 

Das so erhalteue Salz schmilrt bei etwa 85-950 und bildet 
Es ist sebr hygroskopisch 

. b) Z w e i s a u r i g e s  S a l z ,  CgHs.N(CH:+), .2HC1. Leitet man 
wie oben, uber ohne tiussere Kiihluug, trocknen Cblorwasserstoff in 
nicht zu langsamem Strome in Dimethylanilin, sodass sich die Fliis- 
sigkeit iiber deli Schmelzpunkt des einsiiurigen Salzes erwtirmt, ao 
wird noch eine zweite Molekel Chlorwasserstoff aufgenommen. Beim 
heiwilligeu Erkalten erstarrt sodnnn die Fliissigkeit im Verlauf von 
etwa einer Stiinde zu einer fmblosen , durchscheinenden Krystall- 
masse. Der Chlorwasserstoff im Gasraum wurde rasch durch trockne 
Luft verdrtingt. Die Bestimmnng der Gewichtazunahme ergsb, dass 
sich ein zweistiuriges Salz, c6 Hb . N (CH& . 2 HCl, gebildet hatte. 
Angewaudtes Dimethylanilin . . . . . 28.2742g. 

geschmolzen eine dickfliissige, zLhe Masse. 
und zerfliesst an der Luft. 



Gewichtszunahme, ber. f. C ~ H S  . N(CH&. 2HC117.06 g. = 37.6pCt.HC1, 

Dasselbe Salz entstebt auch, wenn man in das wie vorhin bereitete 
und d a m  geschmolzene einsliun'ge Salz, Cc Hs . N (CH& . HCI, trocknen 
Chlorwaaserstoff einleitet: 
Angewandtes einduriges Salz, cg&.N(C&):, . HCI . . 4.1 190 g. 
Gewichtszunahme, ber. f. C~HS.N(CHS)~.  2H CI . . . . 0.9405 B 

Das so erhaltene Salz schmilzt bei 60-700 und bildet ge- 
sclimolzen eine leiclrtfliissige Masse. Wird es im trocknen Luftatrome 
iiber seiuen Schmelzpunkt auf 65-70° erhitzt, AO epaltet es langsam 
die einer Molekel entsprechende Menge Chlorwaeserstoff ab und geht 
wieder in das bei dieser 'l'emperatur bestiindige Monochlorhydrat iiber : 
Angewandtes C6 HS . N (CH& . 2 H CI . . 45.0942 g. 
Gewichtsverlust, ber. f. C ~ H J .  N(CH& .HC1 8.413 3 = 1 8 8  pCt. HCl, 

D gef. 16.82 s = 37.3 D D 

$ gef. 0.7745 * 

> gef. iiach eintiigigein Er- 
hitzen im Luftetroni suf 65-700 . . 7.67 D = 17.0 s B 

Die eben beschriebenen Salze des Dimethylauilins liaben wir 
auch auf dieeelbe Weise wie das Monomethylaidinchlorbydrat durch 
Einleiten von Chlorwaaseratoff in die gtherische Losung der Rase 
bereitet. 

In eiue L6suug vou 10 Tropfen Dimethylanilin im Wiigegliiachen 
in etwa 10 g absol. Aether wurde trockner Chlorwasserstoff einge- 
leitet. Es scheidet sich snfort ein Oel B U S ,  das sich an die Wan- 
duugen anlegt und innerhalb 5 Minuteit zu einer weissen Krystallmasse 
eratarrt. Die iitherische, chlorwasserstoff'haltige Mutterlauge wurde 
rasch ausgegossen, die Kryetallmasse mit absol. Aether gewaschen 
und dse Wiigegllschen mit der den Wandungen aohkigendeu Erystall- 
inasse in den Exsiccator iiber Schwefelsiiure und Aetzkali gestellt. 
Die Krystalle beginnen langsam zii zerfliefsen , indem gleichzeitig 
Chlorwasserstoff eiitweicht. Es wurden in derselberi Weise wie beim 
salzsauren Mouomethylarrilin an zwei verscbiedenen Proben, deren eine 
10 Minuten, die andere 12 Stunden im Exsiccator geetanden hatte, Chlor- 
bestimmungen ausgefiihrt: 
CsH5. N(CH&. HCI. Ber. C1 22.5. cOH5. X(CH&. SHCI. Ber. C1 36.6. 

Gef. (naoh 10 Min.) CI 31.7. 
) ( )) 13 Std.) * 29.1. 

Dae zweisiiurige Salz verliert also schon bei gewBhnlicher Tem- 
peratur iiber Aetzkali im Anfange mscb, Rpliter langsamer die zweite 
Molekel Chlorwaeaeratoff. Die letzten Reste lamen sich aber bei ge- 
wiihnlicher Temperatur selbst im Vacuum nor schwer entfernen, wie 
folgender Verswh zeigte. 
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10 Tropfen Dimethylanilin in absol. Aether wurden , wie oben, 
mit Chlorwasserstoff behandelt. Die erstarrte Krystallmasse wurde 
im Wiigegltischen in einen Vacuum Exsiccator mit vorgelegtem Phoe- 
phorpentoxydrohr fiber Schwefelslure und Aetzkali gebracht. Die 
Krystalle zer5iessen bald, indem unter Aufblgihen der Masse Chlor- 
waserstoff eatweicht. Nach etwa 2 Stunden tritt von Neuem Krystcllli- 
sation ein, bedingt - durch die Bildung des einsiiurigen Salzes. Ge- 
wichtsconstmz ist aber erst nach etwa achttggigem Stehen in) Vacuum 
zu erreichen, da die letzten Mengen Chlorwasserstoff in der Krystall- 
mass8 hartotickig zuriickgehalten werden. Der Chlorgehalt dee so 
erhaltenen Salzes entsprach der Formel C~HJ.N(CH& . HCl: 

&Hs.N(CH&. HCI. Ber. C1 22.5. Gef. C1 23.2. 
Dieses einsiiurige Salz ist eehr hygroekopisch und zerfliesst nach 

wenigen Minuten an der Luft. Es ist unliislich in absol. Aether, 
schwer liislich in reinem, leichter in chlorwasserstoff haltigem Benzol, 
desgl. in chlorwasserstoff haltigem Aether, leicht liislich in Chloroform. 

K a r  1 s ru  h e,  Chemischee Laboratorium dcr Technischen Hoch- 
schule. 

552. C. Liebermann: Ueber eine Farbatoffgruppe aua m y -  
drobisdiketohydrinden. 

(Vorgetr. in der Sitzung vom Verf.) 
Vor Jahresfrist habe ich'), gemeinsam mit F l a t a o ,  eine Klseee 

prhhtiger blauer Farbstoffe beschrieben, welche aus Ciirulignon mittelst 
aromatischer Aminbaaen entstebeu. Leider sind die Schwierigkeiten, 
welche, wie schon in der erwgihnten Mittheilung angedeutet, diese 
schiinen Farbstoffe durch ihre geringe Affinitfft zur Faaer und ihre 
Veriinderlichkeit durch Sgiuren und Reductionsmittel ffir die Fiirberei 
darbieten, nicht zu iiberwinden gewesen, sodasa sie eine technische 
Rolle zu spielen nicht berufen scheinen. Es ist mir aber gelungen, 
die Ursachen dieses Verhrrltene, welche in ihrem Chinoucharakter 
liegeq an den Farbetoffen selbst nPher festzustellen, morfiber ich dem- 
nffchst zu berichten gedenke. 

Zur besseren Erkenntnies ihres speciellen Baues schien es mir 
erwiinscht, analoge blaue Reactionen wie beim Ciirulignon an anderen 
Chinonen oder Ketonen aufzufinden, doch wollte mir dies liingere %it 
nicht gelingen. Zuletzt leitete mich eine gewisse entfernte Formel- 
iihnlichkeit, die man zwischen dem Corulignon und einer von W. Wie- 
l i c e n u s  und Iiiitzle3) aus Diketohydrioden erhaltenen und lediglich 

1) Dim Berichte 80, 234. 
9 Diese Berichte 20, 596. Ann. d. Chem. 262, 76. 


